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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Kieselsaureheteropolykondensaten und ihre Ver- 
wendung als Membratien oder Adsorbentien zur Stoff- 
trennung. 

Zur Trennung von Stoffgemischen sind die verschie- 
densten Membranmaterialien und Adsorbentien be- 
kannt, die im Hinblick auf ihre technische Einsatzfahig- 
keit und Wirtschaftlichkeit standig verbessert werden. 
Bei der Aufbereitung von Abwassern ist es beispielswei- 
se gelungen, durch Entwicklung asymmetrischer Mem- 
branen die fiir die technische Anwendung erforderliche 
DurchfluBleistung zu erzielen. Andererseits bestehen in 
anderen Anwendungsbereichen noch offene Probleme; 
so sind z. B. bekannte Membranmaterialien, wie Cellulo- 
seacetat-Membranen, wenig temperatur- und druckbe- 
standig und quellen in organischen Losungsmitteln 
stark. Die geringe Temperatur-, Druck- und Losungs- 
mittelbestandigkeit hat zur Folge, daB sich die Poren- 
groBe im technischen Einsatz standig andert und da- 
durch zu nicht reproduzierbaren Ergebnissen sowie 
kurzen Standzeiten der Membranen fiihren kann. 

Auch Adsorbentien zur Reinigung von flussigen oder 
gasfdrmigen Medien sind in groBer Zahl bekannt; z. B. 
Aktivkohle und Oxide mit hoher spezifischer Oberfla- 
che, wie Aiuminiumoxid. Die Adsorption erfolgt bei die- 
sen bekannten Adsorbentien jedoch in der Regel unspe- 
zifisch und wenig selektiv. AuBerdem ist der Adsorp- 
tionsvorgang bei hohen Adsorptionsgraden oft nur 
schlecht reversibel; d. h. fiir die Desorption ist ein hoher 
Energieaufwand erforderlich. 

Bekannte Adsorbentien und Membranen, deren 
Oberflache chemisch modifiziert worden ist, haben da- 
neben den Nachteil, daB sie in der Regel nur eine modifi- 
zierende Monoschicht an der Oberflache aufweisen, so 
daB sie auBerordentlich empfindlich gegen mechanische 
und chemische Einwirkung, z. B. hydrolytischen Angriff, 
sind. 

Aus der GB-PS 5 72 230 ist es bekannt, Organosilici- 
umhalogenide und Siliciumhalogenide durch Hydrolyse 
und Polykondensation in harzartige Produkte zu iiber- 
fiihren, die z. B. als elektrische Isolatoren Verwendung 
finden. 

In der DE-AS 15 20 956 werden wasserlosliche Orga- 
nooxysiloxane durch partielle Hydrolyse von Alkyltri- 
methoxysilanen und Tetraalkylorthosilikaten herge- 
stellt. 

Die DE-OS 21 55 281 und 23 57 184 betreffen die 
Herstellung von porosen Siliciumdioxiden, wobei man 
Tetraalkoxysilane oder Polyalkoxysiloxane gegebenen- 
falls zusammen mit Organoalkoxysilanen in heteroge- 
ner Phase der hydrolytischen Polykondensation unter- 
wirft. 

Es wurde nun gefunden, daB durch hydrolytische 
Polykondensation in homogener Phase Kieselsaurehe- 
teropolykondensate erhalten werden, die sich hervorra- 
gend zur Herstellung von temperatur-, druck- und 16- 
sungsmittelbestandigen Membranen fur die verschie- 
densten Trennprobleme eignen. Ein korniger oder ahn- 
licher Form konnen diese Kieselsaureheteropolykon- 
densate als Adsorbentien selbst fur hochspezifische 
Trennungen eingesetzt werden. 

Gegenstand der Erfindung ist das im Hauptanspruch 
gekennzeichnete Verfahren zur Herstellung von poro- 
sen Kieselsaureheteropolykondensaten. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung 
der nach diesem Verfahren hergestellten Kieselsaurehe- 
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teropolykondensate als Adsorbentien oder Membranen 
zur Stofftrennung. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Kieselsaurehete- 
ropolykondensate enthalten, bezogen auf die entspre- 
5 chenden Oxideinheiten im Heteroendkondensat, 

50 bi6 80 Gewichtsprozent, insbesondere 60 bis 70 Ge- 
wichtsprozent, der Komponente (a), 
20 bis 40 Gewichtsprozent, insbesondere 30 bis 35 Ge- 
io wichtsprozent, der Komponente (b), 

0 bis 10 Gewichtsprozent, insbesondere 0 bis 8 Ge- 
wichtsprozent, der Komponente (c) und 
0 bis 20 Gewichtsprozent, insbesondere 0 bis 10 Ge- 
wichtsprozent, der Komponente (d). 

15 

Falls die Komponenten (c) oder (d) verwendet wer- 
den, betragt ihr Mindestanteil ublicherweise 1, vorzugs- 
weise 5 Gewichtsprozent. 

Die vorstehenden Mengenangaben beziehen sich auf 

20 die Zusammensetzung des Kieselsaureheteropolykon- 
densats aus Oxidbausteinen; d. h. die Komponenten (a) 
bis (d) werden in Mengen eingesetzt, daB die durch Hy- 
drolyse und Kondensation jeweils entstehende Oxidein- 
heit bzw. das durch Hydrolyse entstehende Oxidaquiva- 

25 lent den angegebenen Gewichtsanteil (Gew.-°/o) im 
Endkondensat ausmacht. Die Menge von hydrolysierba- 
ren Silanen der Formel R n Si(OR)4- n errechnet sich z. B. 
auf Basis von Oxideinheiten der Formel R n SiO(4_ /3 )/2, 
wahrend z. B. fur Metallalkoholate (d) der Formel MOR 

30 das Oxidaquivalent M2O zugrunde gelegt wird. 

Das Mengenverhaltnis der Ausgangskomponenten 
(a) bis (d) bestimmt neben den angewandten Kondensa- 
tionsbedingungen die Eigenschaften der erhaltenen 
Kieselsaureheteropolykondensate und der daraus her- 

35 gestellten Membranen und Adsorbentien. Es hat sich 
gezeigt, daB die hydrolysierbaren Kieselsaurederivate 
der Formel I in erster Linie fiir die spezifische Oberfla- 
che und Porositat der Polykondensate, die substituier- 
ten Silane der Formel II fur die mechanische Festigkeit 

40 (d. h. den inneren Zusammenhalt), die funktionellen Sila- 
ne der Formel III fur die Anzahl der reaktiven Kopp- 
lungsstellen und die Oxidkomponenten (d) fiir die me- 
chanischen Eigenschaften der Polykondensate bzw. der 
daraus hergestellten Membranen und Adsorbentien 

45 verantwortlich sind. Von kritischer Bedeutung ist hier- 
bei, daB die hydrolysierbaren Kieselsaurederivate der 
Formel I in einem Mengenanteil von mehr als 30 Ge- 
wichtsprozent verwendet werden, um die erforderliche 
Porositat der Kieselsaureheteropolykondensate zu ge- 

50 wahrleisten. 

Die Komponenten (a) und (b) sind insofern austausch- 
bar, als z. B. anstelle eines Gemisches aus einem Ortho- 
kieselsaureester (a) und einem Dialkylsilan (b) eine aqui- 
valente Menge eines entsprechenden Monoalkylsilans, 

55 z. B. (CH 3 )Si(OC 2 H 5 )3 oder (CH 3 )SiCl 3 , verwendet wer- 
den kann. 

Bei der Definition der Ausgangsverbindungen der 
Formel I bis III konnen mehrere Reste R, R', R", R'" 
bzw. Y jeweils die gleiche oder unterschiedliche Bedeu- 
60 tung haben. 

Die Alkylreste bedeuten z. B. geradkettige oder ver- 
zweigte Reste mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen und insbesondere niedere Alkylreste. 
Spezielle Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopro- 
65 pyl, n-Butyl, sek.-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl und n-Hexyl. 
Die Arylreste enthalten z. B. 6 bis 25, vorzugsweise 6 
bis 14 und insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatome. Spe- 
zielle Beispiele sind Phenyl, Naphthyl, wobei Phenyl be- 
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vorzugt ist. 

Die Alkenylreste sind z. B. geradkettige oder ver- 
zweigte Reste mit 2 bis 20, vorzugsweise 2 bis 10 Koh- 
lenstoffatomen und insbesondere niedere Alkenylreste. 
Spezielle Beispiele sind Vinyl und Allyl. 5 

Die Alkylen-, Alkoxy-, Alkylamino- und Aralkylreste 
leiten sich z. B. von den vorstehend genannten Alkyl- 
und Arylresten ab. Spezielle Beispiele sind Ethylen, Tri- 
methylen, Methoxy, Ethoxy, n- und i-Propoxy, n-, sek.- 
und tert.-Butoxy, Monoethylamino, Dimethylamino, 10 
Diethylamino, Benzyl undTolyl. 

Der Ausdruck "nieder" bezieht sich auf Reste mit 1 bis 
6, vorzugsweise 1 bis 4 und insbesondere 1 bis 2 Kohlen- 
stoffatomen. 

Die genannten Reste konnen gegebenenfalls ubliche 15 
Substituenten tragen,- z. B. Halogenatome, 
nieder-Alkyl-, Hydroxy-, Nitro- oder Aminogruppen. 

Unter den Halogenen sind Fluor, Chlor und Brom 
bevorzugt und Chlor besonders bevorzugt. 

Bei der Komponente (c) hat n vorzugsweise den Wert 20 
2 oder 3 und insbesondere den Wert 3. 

Beispiele fur geeignete Ausgangssilane der Formel I 
sind (CH 3 0) 4 Si, (C 2 H 5 0) 4 Si, SiCL, und HSiCl 3 . 

Beispiele fiir geeignete Ausgangssignale der Formel 
II sind (CH 3 )2SiCl 2> (CH 3 )2Si(OCH 3 )2, (CH 3 ) 2 SI(OC 2 H 5 ) 2 25 
und C 6 H 5 )2-SiCl 2 . 

Beispiele fur geeignete Ausgangssilane der Formel III 
sind (C 2 H 5 0) 3 Si(CH 2 ) 3 NH 2 und (C 2 H 5 0) Si(CH 2 ) 3 CN. 

Diese Silane lassen sich nach bekannten Methoden 
herstellen; vgl. W. Noll, "Chemie und Technologie der 30 
Silicone", Verlag Chemie GmbH, Weinheim/BergstraBe 
(1968). 

AIs Ausgangskomponenten (d) werden im Reaktions- 
medium loslich schwerfliichtige Oxide oder schwer- 
fluchtige Oxide bildende Verbindungen von Elementen 35 
der Gruppen la bis Va, IVb oder Vb des Periodensy- 
stems eingesetzt. Diese Verbindungen reagieren mit 
den ubrigen Komponenten (a) bis (c) und ermoglichen 
dadurch eine Modifikation der chemischen und mecha- 
nischen Eigenschaften der erhaltenen Kieselsaurehete- 40 
ropolykondensate und der daraus hergestellten Mem- 
branen und Adsorbentien. 

Die Komponente (d) leitet sich von folgenden Ele- 
menten ab: Na, K, Mg, Ca, B, Al, Pb, P, As, Ti, Zr und/ 
oder V, wobei Na, Ca, Mg, B, Al und P besonders bevor- 45 
zugt sind. 

Schwerfliichtige Oxide sind Na 2 0, K 2 0, CaO, B 2 0 3 , 
As 2 0 3 und P 2 0 5 . 

Im Reaktionsmedium losliche, schwerfliichtige Oxide 
bildende Verbindung sind z. B. anorganische Sauren, 50 
wie Phosphorsaure und Borsaure, sowie deren Ester, 
Halogenide und Salze. Ferner eignen sich Hydroxide, 
wie NaOH, KOH oder Ca(OH) 2 , und Alkoxide, wie Na- 
OR, KOR, Ca(OR) 2 , Al(OR) 3 , oder Ti(OR) 4 , wobei sich R 
von niederen Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Pro- 55 
panol oder Butanol, ableitet Weitere verwendbare Aus- 
gangsverbindungen sind entsprechende Salze mit fliich- 
tigen Sauren, z. B. Acetate, basische Acetate, Formiate, 
Nitrate und Halogenide, wie basisches Bleiacetat. 

Zur Herstellung der Kieselsaureheteropolykondensa- 60 
te werden die Ausgangskomponenten im gewunschten 
Mengenverhaltnis unter FeuchtigkeitsausschluB gelost 
in einem organischen Losungsmittel vermischt. Beispie- 
le fur geeignete Losungsmittel sind Alkohole, vorzugs- 
weise niedere Alkohole, wie Methanol und Ethanol, Ke- 65 
tone, vorzugsweise niedere Dialkylketone, wie Aceton 
und Methylisobutylketon, Ether, vorzugsweise niedere 
Dialkylether, wie Diethylether, Amide, wie Dimethylfor- 




4 

mamid, und deren Gemische. 

Gleichzeitig oder anschlieBend wird mindestens die 
Wassermenge zugegeben, die zur hydrolytischen Spal- 
tung der vorhandenen hydrolysierbaren Gruppen sto- 
chiometrisch erforderlich ist. Unter "hydrolysierbaren 
Gruppen" werden hierbei solche Gruppen verstanden, 
die unter den angewandten Reaktionsbedingungen hy- 
drolysierbar sind, d. h. Si-O-Alkyl, Si-H, Si-Halogen, 
Metal 1-O-Alkyl und ahnliche Gruppen. 

Die Polykondensation erfolgt gegebenenfalls unter 
Zusatz eines Katalysators, z. B. einer Protonen oder Hy- 
droxylionen abspaltenden Verbindung oder eines 
Amins. Beispiele fiir geeignete Katalysatoren sind Was- 
ser, Sauren, vorzugsweise fliichtige Sauren, wie Salzsau- 
re oder Essigsaure, anorganische Basen, wie Natrium-, 
Kalium- oder Calciumhydroxid, oder niedere Alkylami- 
ne, wie Triethylamin, wobei Wasser und Sauren bevor- 
zugt sind. Der Katalysator wird vorzugsweise in einer 
Menge von bis zu 3 Gewichtsprozent, bezogen auf das 
Reaktionsgemisch, eingesetzt. 

Die Polykondensation wird ublicherweise bei Tempe- 
raturen von —20 bis + 130°C, vorzugsweise 0 bis 65° C 
und insbesondere bei Raumtemperatur durchgefuhrt. 
Die Kondensationszeit richtet sich nach den jeweiligen 
Ausgangskomponenten und deren Mengenanteilen, 
dem verwendeten Katalysator, der Reaktionstempera- 
tur etc. Bei sauren Katalysatoren werden kiirzere Kon- 
densationszeiten angewandt. 

Die Polykondensation kann bei Normaldruck, erhoh- 
tem oder vermindertem Druck durchgefuhrt werden. 
Die Vorkondensation kann gegebenenfalls unter Luft- 
ausschluB bei RiickfluBtemperatur erfolgen. 

Nach beendeter Kondensation kann man das entstan- 
dene Gel vorsichtig entwassern und das Losungsmittel 
abdampfen. Die Trocknung erfolgt vorzugsweise im 
Luftstrom bei Raumtemperatur. Im AnschluB daran 
wird gegebenenfalls noch eine mehrere Minuten bis 
Stunden, vorzugsweise 15 Minuten bis 1 Stunde.dauern- 
de Warmebehandlung bei 100 bis 160°C, vorzugsweise 
1 10 bis 130° C, durchgefuhrt. Bei der Trocknung und der 
anschlieBenden Warmebehandlung kann man gegebe- 
nenfalls unter vermindertem Druck, z. B. unter Hochva- 
kuum, arbeiten. 

Die erhaltenen Kieselsaureheteropolykondensate 
bzw. die daraus hergestellten Membranen und Adsor- 
bentien konnen ferner einer Nachbehandlung mit Was- 
ser oder Wasserdampf unterzogen werden. Beispiels- 
weise kann man Wasser bzw. Wasserdampf von 4 bis 
150°C z. B. 2 bis 30 Minuten einwirken lassen. AIs be- 
sonders vorteilhaft hat sich eine 10- bis 20miniitige 
Nachbehandlung mit siedendem Wasser erwiesen. Im 
AnschluB daran wird vorzugsweise die vorstehend be- 
schriebene Warmebehandlung durchgefuhrt bzw. wie- 
derholt 

Zur Herstellung von Membranen kann man z. B. die 
in kompakten Blocken anfallenden Kieselsaurehetero- 
polykondensate sehr gut zu diinnen Scheiben schneiden, 
die dann direkt oder nach vorherigem Schleifen als 
Membranen eingesetzt werden konnen. Ein anderes 
Verfahren besteht darin, eine Losung des Kieselsaure- 
heteropolykondensats auf eine plane Platte, z. B. aus 
Polyethylen, oder auf eine Quecksilberoberflache zu 
gieBen und das Losungsmittel verdunsten zu lassen. 
Hierbei bleibt auf der Oberflache ein diinner Membran- 
film zuriick. Bei Verwendung von Vorkondensaten kon- 
nen neben dem GieBverfahren z. B. auch Aufstreich- 
und Spriihmethoden angewandt werden. 

Die Herstellung von asymmetrischen Membranen ge- 
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lingt z. B. dadurch, daB man ein nicht vollstandig ver- 
netztes, d. h. mit einer unterstochiometrischen Wasser- 
menge hergestelltes Vorkondensat auf eine Wasser - 
oberflache gieBt Hierbei bildet sich an der Wasserober- 
flache eine relativ feinporose Kondensathaut, die fur die 5 
Trennwirkung der Membran maBgebend ist, wahrend 
die ubrige Kieselsaureheteropolykondensat-Matrix 
nach der Auskondensation eine relativ grob-porose 
Stiitzschicht darstellt 

Die Kieselsaureheteropolykondensate konnen auch 10 
zu Faden, Hohlfasern, Rohren oder Schlauchen gezogen 
oder auf andere Weise verarbeitet und in dieser Form 
als Membranen eingesetzt werden. Weitere Verfahren 
zur Herstellung von Membranen sind bei S. Hwang u. JC 
Kammermeyer, 'Techniques of Chemistry", Vol. VII, J. 15 
Wiley and Sons, New York (1975) beschrieben. 

Die Membranen weisen z. B. Dicken von 50 bis 
1000 jim auf. Sie sind daher nicht selbsttragend und 
miissen auf geeignete Weise gestiitzt werden, z. B. durch 
porose oder netzartige Stutzmaterialien aus Glas, Me- 20 
tall, Kunststoffen, Keramikstoffen oder textilen Gewe- 
ben. Die Membranen werden hierbei z. B. mit Hilfe ei- 
nes Rahmens auf das Stiitzmaterial aufgespannt und an 
den Randern mit Silicongummi oder auf andere Weise 
abgedichtet. Membranen dieser Art konnen auch fur die 25 
Ultrafiltration bei Driicken von 1 bis 50 bar eingesetzt 
werden. 

Falls die Kieselsaureheteropolykondensate bei der 
Kondensation in kbrniger Form anfallen, trocknet man 
sie, fuhrt gegebenenfalls die vorstehend beschriebene 30 
Nachbehandlung mit Wasser oder Wasserdampf und/ 
oder eine Warmebehandlung durch und kann sie dann 
direkt als Adsorbentien verwenden. Selbstverstandlich 
konnen aus kompakten Kondensationsprodukte eben- 
falls auf ubliche Weise Adsorbentien in korniger oder 35 
sonstiger Form hergestellt werden. Ein spezielles Ver- 
fahren zur Herstellung geeigneter Kornungen besteht 
darin, ein noch viskoses Vorkondensat in ein geeignetes 
Losungsmittel zu gieBen und auf diese Weise eine Per- 
lung durchzufuhren. Gegebenenfalls kann man die aus 40 
den Kieselsaureheteropolykondensaten bestehenden 
Adsorbentien in Kombination mit ublichen Tragerstof- 
fen und/oder bekannten Adsorptionsmitteln einsetzen. 

Die Kieselsaureheteropolykondensate weisen im all- 
gemeinen eine Porositat von 15 bis 35%, einen durch- 45 
schnittlichen Porendurchmesser von 0,5 bis 2 nm (5 bis 
20 A) und eine BET-Oberflache von 40 bis 1200 m 2 /g 
auf. Diese GroBen werden nach den bei S. Brunauer, 
'The Adsorption of Gases and Vapors; Vol. I, Physical 
Adsorption, Princeton University Press, Princeton 50 
(1945), beschriebenen Methoden bestimmt. 

Aufgrund dieser Eigenschaften eignen sich die K-iesel- 
saureheteropolykondensate hervorragend als Membra- 
nen und Adsorbentien zur Stofftrerinung in flussigen 
und gasformigen Medien, vorzugsweise flussigen Me- 55 
dien und insbesondere waBrigen Medien. Beispielsweise 
zeigen die erfindungsgemaBen Membranen bei tech- 
nisch brauchbaren Durchlaufraten ein Ruckhaltevermo- 
gen fur Kupfersulfat in waBriger Losung von mehr als 
99%. Gleich gute Ergebnisses werden mit waBrigen 60 
Fluoresceinldsungen erzielt. 

Die Membranen eignen sich aligemein zum Ruckhal- 
ten von ionischen oder molekularen Verbindungen, z. B. 
von Salzen, Sauren, Basen oder groBen organischen 
MolekUlen. Die Trennwirkung hangt dabei einerseits ab 65 
von dem Verhaltnis des wirksamen Porendurchmessers 
der Membran zum Durchmesser der ruckzuhaltenden 
Substanz oder Verbindung und andererseits von den 



funktionellen Gruppen des Membran-Kieselsaurehete- 
ropolykondensats. Je nach der Art der ruckzuhaltenden 
Substanz verwendet man Kieselsaureheteropolykon- 
densate aus Ausgangssilanen mit hydrophilen oder hy- 
drophoben, sauren oder basischen etc. Substituenten. 
Soli eine hydrophile Verbindung ruckgehalten werden, 
so weisen die Ausgangssilane (b) und gegebenenfalls (c) 
vorwiegend hydrophobe Substituenten auf, z. B. Aryl- 
und Aralkylreste. Soil andererseits eine hydrophobe 
Verbindung ruckgehalten werden, verwendete man vor- 
zugsweise Ausgangssilane mit hydrophilen Substituen- 
ten, z. B. Hydroxy-, Ester- oder Saureresten. In einer 
besonderen Ausfuhrungsform kann man die erfindungs- 
gemaBen Membranen ais Ionenaustauschermembranen 
einsetzen, indem man entweder geeignet substituierte 
Ausgangssilane einsetzt oder die Kieselsaureheteropo- 
lykondensate bzw. Membranen auf die nachstehend be- 
schriebene Weise mit Derivatisierungsmitteln modifi- 
ziert, so daB sie fur den Ionenaustausch geeignete Grup- 
pen aufweisen, z. B. tertiare oder quartare Aminogrup- 
pen, phenolische Hydroxylgruppen oder aliphatische 
oder aromatische — SO3 - oder — COO~-Gruppen. 

Die Adsorbentien der Erfindung eignen sich zum Rei- 
nigen von Abwassern, insbesondere zur Abtrennung 
von umweltbelastenden Problemstoffen, wie Schwefel- 
saure, Sulfonsauren, Hydroxycarbonsauren, chlorierten 
Kohlenwasserstoffen, kondensierten Aromaten, Alko- 
holen und Phenolen aus verdunnten waBrigen Losun- 
gen. Ferner konen mit ihrer Hilfe z. B. Produkte von 
chemischen oder biochemischen Syntheseverfahren aus 
dem Reaktionsgemisch isoliert oder Produktgemische 
getrennt werden. Die Adsorption kann hierbei kontinu- 
ierlich oder diskontinuierlich z. B. in Kesseln oder Sau- 
len durchgefiihrt werden. Ein besonderer Vorteil der 
erfindungsgemaBen Adsorbentien besteht darin, daB die 
adsorbierten Stoffe leicht und billig, z. B. mit Wasser, 
HeiBwasser, Wasserdampf oder verdunnten Sauren de- 
sorbiert werden konnen. 

Die Membranen und Adsorbentien der Erfindung 
zeichnen sich aligemein durch eine hohe Temperaturbe- 
standigkeit aus. In Abhangigkeit von den jeweiligen 
funktionellen Gruppen der Ausgangskomponente (c) 
verhalten sich die Kieselsaureheteropolykondensate bis 
zu Tempera turen von 300 bis 400° C stabil. Ferner besit- 
zen die Membranen und Adsorbentien ausgezeichnete 
Bestandigkeit gegenuber Wasser und organischen Lo- 
sungsmittel, so daB sie z. B. im Gegensatz zu bekannten 
Celluloseacetat-Membranen ihre PorengroBe im Laufe 
der Zeit nicht andern. Auch hat die ausgezeichnete 
Druckbestandigkeit der erfindungsgemaBen Membra- 
nen und Adsorbentien zur Folge, daB sich die Poren 
selbst bei hohen Drucken nicht schlieBen, was insbeson- 
dere bei der Ultrafiltration die Anwendung hoherer 
Driicke erlaubt. 

Im Gegensatz zu bekannten oberflachenmodifzierten 
Kieselgelen und porosen Glasern stellen die Membra- 
nen und Adsorbentien der Erfindung homogene Pro- 
dukte mit statistisch verteilten funktionellen Bausteinen 
dar. Selbst bei einer mechanischen Abnutzung der 
Oberflache wahrend des technischen Einsatzes bleiben 
die charakteristischen physikalischen und chemischen 
Eigenschaften der Kondensationsoberflache erhalten, 
so daB bei voller Funktionstuchtigkeit verlangerte 
Standzeiten moglich sind. 

Die Kieselsaureheterpolykondensate ermoglichen 
aufgrund ihrer Eigenschaft als Mehrkomponentensyste- 
me eine beliebige Anpassung an spezifischen Problem- 
stellungen. Durch geeignete Wahl der Ausgangskompo- 
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nenten und deren Mengenverhaltnise konnen beliebige durchschnittlicher Porendurchmesser werden ca. 1 nm 

Eigenschaftskombinationen z. B. im Hinblick auf die ermittelt. Die Bestimmung der spezifischen Oberflache 

chemische und thermische Bestandigkeit, die mechani- ergibt einen Wert von 350 m 2 /g. 
schen und die Adsorptionseigenschaften, erzielt werden. 

In diesem Zusammenhang kann es vorteilhaft sein, die 5 ' Beispiel 4 
funktionellen Gruppen der Kieselsaureheteropolykon- 

densate bzw. der daraus hergestellten Membranen oder 4,20 g Tetramethoxysilan und 0,70 g Dimethyldiet- 

Adsorbentien nach ublichen Methoden der organischen hoxysilan werden in 20 ml Methanol gegeben und hier- 

Chemie zu modifizieren. Je nach der Reaktivitat der zu auf mit 0,50 g Wasser versetzt. Die Auskondensation 

adsorbierenden oder ruckzuhaltenden Verbindung bzw. 10 wird in einer Polyethylenform durchgefuhrt, indem man 

Substanzen kann man das Kieseisaureheteropolykon- eine etwa 0,5-1 mm dicke Fliissigkeitsschicht in die 

densat derivatisieren und/oder eine andere Verbindung Form einfullt. Bei der Kondensation entsteht ein maBig 

ankoppeln. Geeignete Derivatisierungsmittet sind z. B. elastischer dunner Film mit einer spezifischen Oberfla- 

Amine, Carbonsaure, Saurechloride, Thiocarbamate, che von 830 m 2 /g, einer Gesamtporositat von ca. 30% 

Thiocarbaminsaurechlorid, Diazoverbindungen, Ester, 15 und einem durchschnittlichen Porendurchmesser von 

Sulfide etc. Die Modifizierung eines y-Aminopropyl- 0,5 nm. 
gruppen enthaltenden Polykondensats kann z. B. derart 

erfolgen, daB man das Polykondensat 30 bis 60 Minuten Beispiel 5 
bei Raumtemperatur mit einer wafirigen 2,5%igen Glu- 

taraldehydlosung behandelt. Das Diazoderivat kann 20 9,00 g Tetramethoxysilan und 0,46 g Dimethyldiet- 

z. B. durch Umsetzen mit p-Nitrobenzoylchlorid, Re- hoxysilan werden in 50 ml Methanol gegeben, hierauf 

duktion der Nitrogruppe zum Amin oder Diazotierung mit 3,90 g einer 5%igen Methanollosung von Natrium- 

mit Salpetriger Saure hergestellt werden. Wenn das ethylat und mit 2,00 g Wasser versetzt. Die Auskonden- 

Kieselsaureheteropolykondensat durch Verwendung sation des Gemisches erfolgt in einem geschlossenen 

geeigneter funktioneller Silane bereits Anilinogruppen 25 GefaB. Nach dem Trocknen in einem Luftstrom erhalt 

enthalt, kann sofort mit Salpetriger Saure diazotiert man ein glasiges, hartes Produkt mit einer spezifischen 

werden. Durch Umsetzen von Aminogruppen des Kie- Oberflache von 40 m 2 /g. 
selsaureheteropolykondensats mit Thiophosgen gelangt 

man zum Isothiocyanoderivat. Beispiel 6 
Die Beispiele erlautern die Erfindung. 30 

4,67 g Tetraethoxysilan und 0,61 g Trimethylchlorsi- 

Beispiel 1 Ian werden in 20 ml Methanol gegeben und mit 1,10 g 
Wasser versetzt. Die Auskondensation des Gemisches 

0,80 g Tetramethoxysilan und 0,60 g Diphenyldichlor- erfolgt bei Raumtemperatur in einem geschlossenen 

silan werden in 25 ml Methanol gegeben, hierauf mit 35 GefaB. Hierbei entsteht ein glasiges, elastisches Produkt 

0,45 g Borsauretributylester und schlieBlich mit 0,50 g mit einer spezifischen Oberflache von 570 m 2 /g. 
Wasser versetzt. Die Auskondensation des Gemisches 

erfolgt in einer geschlossenen Polypropylendose. Nach Beispiel 7 
24 Stunden erhalt man ein klares Gel, das bei Raumtem- 
peratur im Luftstrom getrocknet wird. Nach dem 40 4,67 g Tetraethoxysilan und 0,61 g Trimethylchlorsi- 
Trocknen entsteht eine flexible, klare, leicht opake Mas- lan werden in 20 ml Isobutanol gegeben und mit 1,10 g 
se. Die Bestimmung der spezifischen Oberflache nach Wasser versetzt. Die Auskondensation des Produktes 
BET ergibt einen Wert von ca. 300 m 2 /g. erfolgt in einem geschlossenen GefaB. Hierbei entsteht 

ein glasiges elastisches Produkt mit einer spezifischen 

Beispiel 2 45 Oberflache von 390 m 2 /g. 

1 ,85 g Tetramethoxysilan und 0,37 g Trimethylchlorsi- Beispiel 8 
lan werden in 10 ml Methanol gegeben und mit 1,00 g 

Wasser versetzt. Die Auskondensation erfolgt wie in 2,06 g Tetramethoxysilan, 2,06 g Dimethyldichlorsilan 

Beispiel 1. Nach dem Trocknen an der Luft wird die 50 und 0,31 g Diphenyldichlorsilan werden in 4 ml Metha- 

Masse noch 1 Stunde bei 120°C im Hochvakuum war- nol gegeben und mit 1,10 g Wasser versetzt Die Aus- 

mebehandelt. Hierbei entstehen opake Korner mit einer kondensation des Gemisches erfolgt in einem geschlos- 

spezifischen Oberflache von 490 m 2 /g. Eine Bestim- senen GefaB bei Raumtemperatur. Hierbei entsteht eine 

mung des durchschnittlichen Porendurchmessers an- opake elastische Masse mit hoher spezifischer Oberfla- 

hand der Wasseradsorptionsisotherme ergibt einen 55 che, die sich leicht zu dunnen Membranen schneiden 

Wert von ca. 0,7 nm. laBt. 



Beispiel 3 

17,40 g Tetramethoxysilan und 2,95 g Trimethylchior- 
silan werden in 80 ml Methanol gegeben, hierauf mit 
1,31 g Diphenyldichlorsilan und schlieBlich mit 5,00 g 
Wasser versetzt. Die Kondensation des Gemisches er- 
folgt in einem geschlossenen GefaB. Nach 5 Stunden 
erhalt man ein Gel, das beim Trocknen im Luftstrom 
eine weiBe, kornige, leicht opake Masse ergibt. Die 
Wasseradsorptionsisotherme weist auf Mikroporositat 
hin. Die Gesamtporositat errechnet sich zu 20%. Als 



Beispiel 9 

60 2,06 g Tetramethoxysilan, 0,52 g Dimethyldichlorsilan 
und 0,43 g Trimethylchlorsilan werden in ein Losungs- 
mittelgemisch aus 8,00 g Methanol und 10,00 g Aceton 
gegeben und mit 1,10 g Wasser versetzt. Die Auskon- 
densation des Gemisches erfolgt in einem offenen Ge- 

65 faB bei Raumtemperatur. Hierbei entsteht ein opakes 
poroses Produkt, das sich leicht zu dunnen Membranen 
schneiden laBt 
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Beispiel 10 

3,04 g Tetramethoxysilan und 1,50 g Dimethyldiet- 
hoxysilan werden in 40 ml Methanol gegen, worauf man 
die Losung in dunner Schicht (ca. 1 mm) in eine Polyet- 
hylenform gieBt und an der Luft bei Raumtemperatur 
auskondensiert. Hierbei entstehen diinne, porose, maBig 
elastische Filme, die eine spezifische Oberflache von ca. 
500 m 2 /g aufweisen. 

Beispiel 11 

3,04 g Tetramethoxysilan, 1,50 g Dimethyldiethoxysi- 
lan und 0,20 g y-Aminopropyltriethoxysilan werden in 
40 ml Methanol gegeben, worauf man die Losung wie in 
Beispiel 10 in eine offene Polyethylenform gieBt und an 
der Luft auskondensiert. Es entsteht ein dunner, poroser 
Film, der eine fur Membranen geeignete Porositat auf- 
weist. 

Beispiel 12 

3,04 g Tetramethoxysilan, 1,50 g Dime thy Idiethoxysi- 
lan und 0,30 g y-Cyanopropyltrimethoxysilan werden in 
40 ml Methanol gegeben und hierauf mit 1,10 g Wasser 
versetzt. Die Auskondensation kann entweder wie in 
Beispiel 10 in einer Polyethylenform zu dunnen Mem- 
branen oder in Kunststoffbehaltern zu kornigen Pro- 
dukten erfolgen, die als Adsorbentien verwendbar sind. 

Beispiel 13 

3,04 g Tetramethoxysilan, 1,50 g Dimethyldiethoxysi- 
lan und 0,10 g y-Carbethoxypentyltrimethoxysilan wer- 
den in 40 ml Methanol gegeben, hierauf mit 1,10 g Was- 
ser versetzt und dann wie in Beispiel 12 weiterverarbei- 
tet. Bei der Auskondensation in einer Polyethylenform 
entstehen als Membranen geeignete diinne Filme, wah- 
rend bei der Auskondensation in Kunststoffbehaltern 
als Adsorbentien geeignete kornige Produkte erhalten 
werden. 

Beispiel 14 

43,04 g Tetramethoxysilan, 1,50 g Dimethyldiethox- 
ysilan und 0,15 g y-Brompropyltriethoxysilan werden in 
40 ml Methanol gegeben und mit 1,10 ml Wasser ver- 
setzt. Bei der Auskondensation in einer Polyethylen- 
form entstehen als Membranen geeignete diinne Filme, 
wahrend bei der Auskondensation in Kunststoffbehal- 
tern als Adsorbentien geeignete kornige Produkte er- 
halten werden. 

Beispiel 15 

3,04 g Tetramethoxysilan, 1,50 g Dimethyldiethoxysi- 
lan und 0,10 g Carboxypropyltriethoxysilan werden in 
40 ml Methanol gegeben und mit 1,10 g Wasser versetzt. 
Die Auskondensation erfolgt innerhalb 24 Stunden in 
einem geschlossenen KunststoffgefaB. Das entstandene 
Gel wird im Luftstrom getrocknet, gekornt und 6 Stun- 
den bei 120°C im Hochvakuum warmebehandelt Das 
erhaltene Kondensat eignet sich als Adsorbens fiir basi- 
sche Produkte aus waBrigen oder alkoholischen Me- 
dien. 
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Beispiel 16 

3,04 g Tetramethoxysilan, 1,50 g Dimethyldiethoxysi- 
lan und 20,00 g einer l%igen Isobutanollosung von Alu- 

5 miniumtriisobutylat werden in 20,00 g Methanol gege- 
ben und mit 1,10 g Wasser versetzt. Die Auskondensa- 
tion des Gemisches erfolgt in einem geschlossenen 
KunststoffgefaB. Nach 24 Stunden erhalt man ein Gel, 
das nach dem Trocknen an der Luft fiir Adsorptions- 

io zwecke eingesetzt werden kann. 

Anwendungsbeispiel 1 

3,70 g Tetramethoxysilan und 0,74 g Trimethylchlorsi- 

15 lan werden in 20 ml absolutem Methanol p.a. gelost, mit 
2,00 g Wasser versetzt und in einem geschlossenen Ge- 
faB bei Raumtemperatur innerhalb von 24 Stunden zu 
einem kompakten Gelblock auskondensiert. Das Gel 
wird in einem Luftstrom mit einem kompakten Block 

20 getrocknet. 

Aus diesem werden mit einer Diamantscheibe Platten 
von 2 cm Durchmesser und 0,5 mm Dicke herausge- 
schnitten und in eine Membrantestapparatur eingebaut. 
Die Testapparatur besteht aus einem Fliissigkeitskreis- 

25 lauf, in dem eine Zahnradpumpe, ein Manometer, ein 
Drosselventil und die eigentliche Membran-Prufvor- 
richtung angeordnet sind. Die zu behandelnde Fliissig- 
kett wird dem Flussigkeitskreislauf aus einem Vorrats- 
gefaB zugefuhrt. Die Membran-Prufvorrichtung besteht 

30 aus einem zylindrischen GefaB mit einem EinlaB und 
einem AuslaB fiir die zu behandelnde Flussigkeit. Am 
unteren Ende des GefaBes nahe der EinlaBoffnung ist 
eine porose Glasplatte angeordnet, die als Unterlage fur 
die zu priifende Membran dient. Die Membran ist auf 

35 der porosen Glasplatte mit Silicongummi nach auBen 
abgedichtet. Die Trenneigenschaften der Membran 
werden bei einem Druck von 3 bar bei tangentialer An- 
stromung gepruft, wobei mit der Zahnradpumpe eine 
Stromungsgeschwindigkeit von 200 ml/min erzeugt 

40 wird. Die durch die Membran tretende Flussigkeit lauft 
am unteren Ende der Priifvorrichtung ab und wird in 
einem geeigneten GefaB aufgefangen. 

Bei Verwendung einer 2°/oigen waBrigen Kupfersul- 
fatlosung als Testlosung erzielt man bei einer Durch- 

45 fluBrate von 2 1/m 2 • h eine Trennwirkung von > 99% ; 
d. h. das Kupfersulfat wird praktisch vollstandig aus der 
waBrigen Losung abgetrennt. 

Anwendungsbeispiel 2 

50 

2,10 g Tetramethoxysilan und 0,35 g Dimethyldiet- 
hoxysilan werden in 10 ml Methanol gelost, mit 0,50 g 
Wasser versetzt und bei 25° C in einem verschlossenen 
PolyethylengefaB auskondensiert Die Flussigkeits- 

55 schicht wird hierbei so eingestellt, daB die Dicke des 
entstehenden Films ca. 0,1 mm betragt. Nach der Gelbil- 
dung wird die Schicht 48 Stunden an der Luft getrock- 
net. Es entsteht ein scheibenformiger Korper von ca. 
2 cm Durchmesser, der in der Testapparatur von An- 

60 wendungsbeispiel 1 auf seine Trenneigenschaften ge- 
pruft wird. 

Bei Verwendung einer l%igen Methanollosung von 
Fluorescein wird bei einer DurchfluBrate des Permeats 
von 14 l/m 2 • h eine Trennwirkung von >99% erzielt. 

65 

Anwendungsbeispiel 3 



9,31 g Tetraethoxysilan und 1,22 g Trimethylchlorsi- 
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lan werden in 40 ml Isobutanol gelost, mit 2,20 g Wasser 
versetzt und 12 Stunden bei 50° C in einem geschlosse- 
nen GefaB auskondensiert. Es entsteht ein stiickiges gla- 
siges Produkt, das 1 Stunde in 1 1 Wasser ausgekocht 
und dann 6 Stunden bei 120° C im Hochvakuum ge- 5 
trocknet wird. Das Produkt weist eine spezifische Ober- 
flache von 390 m 2 /g auf. 

300 mg des kornigen Produktes werden zu 7 ml einer 
0,l%igen Losung von Methanol in Wasser gegeben und 
15Minutenstehengelassen. 10 

Die quantitative Bestimmung des adsorbierten Me- 
thanols ergibt eine auBerordentlich hohe Adsorptions- 
rate von 20% der eingesetzten Alkoholmenge. 

Anwendungsbeispiel 4 15 

6,00 g Tetramethoxysilan, 1,50 g Dimethyldiethoxysi- 
lan und 0,20 g /-Aminopropyltriethoxysilan werden in 
40 ml Methanol gegeben, mit 4,40 g Wasser versetzt und 
24 Stunden in einer geschlossenen Form auskonden- 20 
siert. Das erhaltene Gel wird 6 Stunden bei Raumtem- 
peratur in einem Luftstrom getrocknet und dann weite- 
re 6 Stunden bei 150° C im Hochvakuum behandelt. An- 
schlieBend zerkleinert man die auf eine KorngroBe von 
0,2 bis 0,5 mm. 25 

300 ml des erhaltenen Produktes werden zu 7 ml ei- 
ner 0,03% igen waBrigen Milchsaurellosung gegeben 
und 15 Minuten bei Raumtemperatur stehengelassen. 
Die quantitative Bestimmung der adsorbierten Milch- 
sauremenge ergibt eine auBerordentlich hohe Adsorp- 30 
tionsrate von 70% der eingesetzten Sauremenge. 

Anwendungsbeispiel 5 

2,5 g der in Anwendungsbeispiel 4 hergestellten Mas- 35 
se werden in eine Adsorptionssaule von 10 cm Lange 
und 1 cm Durchmesser gefullt. Durch die Saule wird 
eine Losung von 3,5 g Milchsaure in 35 ml Wasser gelei- 
tet. Im Eluat 1st die Milchsaurekonzentation unterhalb 
der Nachweisgrenze; d. h. die Adsorptionsrate betragt 40 
mehr als 99,9%. 

Durch 15minutige Behandlung mit siedendem Wasser 
werden 90% der adsorbierten Milchsaure wieder desor- 
biert. Diese leichte Regenerierbarkeit des Adsorbens 
stellt einen groBen Vorteil gegenuber vergleichbaren 45 
Adsorbentien (Aktivkohle) dar, die bei der Regenera- 
tion einen wesentlich hoheren Energieaufwand erfor- 
dern. 

Patentanspriiche 50 

1. Verfahren zur Herstellung von porosen Kiesel- 
saureheteropolykondensaten durch Hydrolyse und 
Copolykondensation von 

a) 50bis80Gew.-%,bezogenauf entsprechen- 55 
de Si04/2-Einheiten im Heteroendkondensat, 
mindestens eines Kieselsaurederivats der all- 
gemeinen Formel I 

SiR4 (I) 60 

in welcher R H, Halogen, Alkoxy oder — NR' 2 
(R' = H und/oder Ci -6- Alkyl) bedeutet, jedoch 
nicht alle Reste R gleichzeitig H sind, 

b) 20 bis 40 Gew.-%, bezogen auf entsprechen- 65 
de Rjj"SiO(4-;i)/2-Einheiten im Heteroendkon- 
densat, mindestens eines substituierten Silans 
der allgemeinen Formel II 
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R„"SiR(4- n ) (II) 

in welcher R die vorstehende Bedeutung hat, 
R" Alkyl, Alkenyl, Aryl oder AralkyI bedeutet 
und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, 

c) 0 bis 10 Gew.-%, bezogen auf entsprechen- 
de (YR"%SiO(4- n )/2-Einheiten im Heteroend- 
kondensat, eines funktionellen Silans der allge- 
meinen Formel III 

(YR"')nSiO(4- n) (III) 

in welcher R und n vorstehende Bedeutung 
haben, R'" Alkylen, Phenylen, Alkylphenylen 
oder Alkylenphenylen bedeutet, Y Halogen, 
eine gegebenenfalls substituierte Amino-, ge- 
gebenenfalls substituierte Anilino-, Aldehyd-, 
Keto-, Carboxy, Hydroxy-, Mercapto, Cyano-, 
Hydroxyphenyk Diazo-, Carboxyalkylester-, 
Sulfonsaure-(— SO3H) oder Phosphorsaure- 
gruppe (— PO3H2) bedeutet, wobei R Alkoxy 
ist, wenn Y ein Amino- oder Anilinorest ist, 
und/oder 

d) 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf entsprechen- 
de Oxideinheiten im Heteroendkondensat, an 
im Reaktionsmedium loslichen schwerfluchti- 
gen Oxiden aus der Gruppe Na 2 0, K 2 O, CaO, 
B2O3, As 2 0 3 und P 2 Os oder ein schwerfliichti- 
ges Oxid bildenden Verbindungen eines Ele- 
mentes aus der Gruppe Na, K, Mg, Ca, B, Al, 
Pb, P, As, Tt, Zr und/oder V, 

dadurch gekennzeich.net, daB man die Kompo- 
nenten (a) und (b) gemaB Formel (I) und (II) sowie 
gegebenenfalls die Komponenten (c) und/oder (d) 
gemaB Formel (III) und die angegebenen Oxide 
oder Oxid bildenden Verbindungen in dem entspre- 
chenden Mengenverhaltnis, welches das Hetero- 
endkondensat an resultierenden Oxid-Einheiten 
aufweisen soil, in einem organischen Losungsmittel 
lost und mischt, gleichzeitig oder anschlieBend die 
so hergestellten Losung in einer Stufe in Gegen- 
wart mindestens der zur hydrolytischen Spaltung 
der vorhandenen hydrolysierbaren, am Si-Atom 
gebundenen Reste R stochiometrischen erforderli- 
chen Menge Wassers, sowie gegebenenfalls eines 
Kondensationskatalysators, unter sonst ublichen 
Bedingungen zu einem Gel vollstandig auskonden- 
sierten IaBt und nach beendeter Kondensation das 
" entstandene Gel, gegebenenfalls bei vermindertem 
Druck, auf bekannte Weise trocknet, wobei das Lo- 
sungsmittel und Wasser aus den mittlere Durch- 
messer von 0,5 bis 2 nm aufweisenden Poren ent- 
ferntwird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als schwerfluchtige Oxide bil- 
dende Verbindungen der Komponente (d) anorga- 
nische Sauren, deren Ester, Halogenide oder Salze, 
Metallhydroxide, Metallalkoxide oder Metallsalze 
der angegebenen Elemente verwendet 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man das getrocknete Hetero- 
endkondensat mit Wasser bzw. Wasserdampf nach- 
behandelt und/oder bei erhohter Temperatur war- 
mebehandelt. 

4. Verwendung der nach einem der Anspruche 1 bis 
3 hergestellten Kieselsaureheteropolykondensate 
als Adsorbentien oder Membranen zur Stofftren- 
nung. 
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